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= (54) Title: PIEZOELECTRIC CERAMIC MATERIALS BASED ON LEAD ZIRCONATE TITANATE (PZT) HAVING THE 
= CRYSTAL STRUCTURE OF PEROVSKITE 

= (54) Bezeichnung: PIEZOELEKTRISCHE KERAMISCHE WERKSTOFFE AUF DER BASIS VON BLEIZIRKONATTTTANAT 
= (PZT) MIT KRISTALLSTRUKTUR DES PEROWSKTTS 

(57) Abstract; The invention relates to piezoelectric ceramic materials based on the system Pb(Zr,Ti)03, i.e. solid solutions of lead 
zirconate PbTiOs, characterized by having very good dielectric and electromechanical properties that can be adapted for different 
^1 uses by modifying the composition- The piezoelectric ceramic materials based on the system Pb(Zr,Ti)03 are modified in order to 
obtain a high level of piezoelectric activity. The invention provides piezoelectric ceramic materials based on lead zirconate titanate 
^ (PZT) having the crystal structure of perovskite with formula A^'^B'^^Os^", which are characterized by a substitution of heterovalent 
acceptor and donator ions at Zr/Ti sites. 

(57) Zusammenfassung: Piezoelektrische keramische Werkstoffe auf der Basis von Bleizirkonattitanat (PZT) mit der Kristall- 
struktur des Perowskits Piezokeramische Werkstoffe auf der Basis des Systems Pb(Zr,Ti)03, d.h. feste Losungen von Bleizirkonat 
PbTiOS, zeichnen sich durch sehr gute dielektrische und elektromechanische Eigenschaften aus, die durch Modifikation der Zusam- 
mensetzung fiir unterscliiedliche Anwendungen angepasst werden konnen. Die piezoelektiischen keramischen Werkstoffe auf der 
Basis des Systems Pb(Zr,Ti)03 sind so zu modifizieren, dass ein hoher Level der piezoelektrischen Aktivitat eingestellt wird-Erfin- 
dungsgemaB werden piezoelektrische keramische Werkstoffe auf der Basis von Bleizirkonattitanat (PZT) mit der Kristallstruktur des 
Perowskits mit der Formel A2+B4+032- vorgeschlagen, die durch eine Substitution von heterovalenten Akzeptor- und Donator-Io- 
nen an Zr/Ti -Platzen gekennzeichnet sind. 
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Piezoeiektrische keramische Werkstoffe auf der Basis von 
Bleizirkonattitanat (PZT) mit der Kristallstruktur des Perowskits 

Die Erfindung betrifft Piezoeiektrische keramische Werkstoffe auf der Basis von 
Bleizirkonattitanat (PZT) mit der Kristallstruktur des Perowskits mit der Forme! 

5 A^+B'^+Oa^'. 

Piezokeramische Werkstoffe auf der Basis des Systems Pb(Zr,Ti)03, d.h. feste 
Losungen von Bleizirkonat PbZrOa und Bleititanat PbTiOa, zeichnen sich durch 
sehr gute dielektrische und elektromechanische Eigenschaften aus, die durch 
Modifikation der Zusammensetzung fur unterschiedliche Anwendungen 
10 angepasst werden konnen. 

Zur Erfullung strenger Anforderungen bei speziellen Anwendungen wurden 
unterschiedliche Techniken zur Modifikation der Zusammensetzung entwickelt. 
Die Modifikation der Zusammensetzung ergibt sich durch teilweise Substitution 
von lonen gleicher Wertigkeit an Pb-Platzen und Zr/Ti-Platzen und durch 
15 Dotierung mit lonen abweichender Wertigkeit ebenso wie durch Substitution von 
lonen-Komplexen. 

Durch die Dotierung mit lonen abweichender Wertigkeit werden in Abhangigkeit 
von lonenradius und Wertigkeit unterschiedliche Effekte erzielt. Durch „Donator- 
lonen" wie La^^ und Nd^^ auf Pb^'"-Platzen oder Nb^^ auf (Zr/Ti)'^^-Platzen 

20 ergeben sich sogenannte „weiche" Piezokeramiken, die sich insbesondere durch 
eine groBe Dielektrizitatskonstante und eine hohe piezoeiektrische Aktivitat 
auszeichnen. Durch „Akzeptor-lonen" wie K^^ und Na"^ auf Pb^^-Platzen oder Fe^* 
auf (Zr/Ti)'*"*"-Platzen ergeben sich sogenannte „harte" Piezokeramiken, die sich 
insbesondere durch geringe dielektrische und mechanische Verluste, also eine 

25 hohe Gute, und hohe Koerzitivfeldstarke auszeichnen. 
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Die durch die jeweilige lonenart erzeugten Ladungsdefizite warden durch Bildung 
von, einfach geladenen, Blei- beziehungsweise Sauerstoff-Fehlstellen 
kompensiert. 

Eine gekoppelte Substitution heterovalenter lonen kann fur die Steuerung der 
5 Effekte von Donator- und Akzeptor-lonen in Anspruch genommen werden. 
Dadurch wird es beispielsweise moglich. die durch Akzeptor-Dotierung 
hervorgerufenen Ladungs-Defizite mittels durch Donator-Dotierung entstehenden 
Ladungsuberschuss vollstandig Oder mindestens teilweise zu kompensieren. 
Durch die gekoppelte Substitution von Donator- und Akzeptor-lonen ist es 
10 moglich, die Stabilitat von Piezokeramiken auf der Basis von Bleizirkonattitanat 
bei Aufrechterhaltung der piezoelektrischen Aktivitat und der hohen 
Dielektrizitatskonstante deutlich zu erhohen, wie aus der DE 198 40 488 A1 
bekannt ist. 

Vielfaltige Moglichkeiten der Modifikation von fasten Losungen des Systems 
15 Pb(Zr,Ti)03 ergeben sich mit der, teilweisen, Substitution von komplexen 
Verbindungen als valenzkompensierte Zusammensetzungen in 
Vielkomponenten-Systemen mit der allgamainen Schreibweise PbTiOa-PbZrOa- 
XnAaA"pB xB"603. Bei Zugabe nur einer dieser komplexen Verbindungen zu dem 
binaren System der festen Losungen PbZr03-PbTi03[Pb(Zr,Ti)03] konnen 
20 "ternare" feste Losungen mit einer grolien Variationsbreite der dielektrischen und 
elektromechanischen Eigenschaften gebildet werden. Zu solchen komplexen 
Verbindungen gehoren auch solche mit der chemischen Formel fi?^{B^^y2 
B^**'i/2)03 mit A^* = Pb^**", Sr^* Oder Ba^"*". Mit dem lonenpaar B^Vb^" ist auch eine 
gekoppelte Substitution von 3-wertigen Akzeptor-lonen und 5-wertigen Donator- 
25 lonen, beispielsweise von Fe^"'/Nb^'' in einem Komplex Pb(Fe^"*"i/2 Nb^'*"iy2)03, an 
(Zr/Ti)'^'' -Platzen im System Pb(Zr,Ti)03 gegeben. In diesem Fall bewirkt die 
gekoppelte Substitution eine Ladungsneutralitat, so dass Ladungsdefizite, die 
durch Bildung geladener Fehlstellen ausgeglichen werden mCissen, nicht 
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auftreten konnen. Trotzdem erfolgt mit der gekoppelten Substitution des 
lonenpaares Fe^'^/Nb^'*' eine Anderung der dielektrischen und 
elektromechanischen Eigenschaften der in dieser Weise modifizierten PZT- 
Keramiken. 

5 Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die piezoelektrischen 
keramischen Werkstoffe auf der Basis des Systems Pb(Zr,Ti)03 so zu 
modifizieren, dass ein hoher Level der piezoelektrischen Aktivitat eingestellt wird. 

Die Losung der Aufgabe erfolgt mit Hilfe der kennzeichnenden Merkmale des 
ersten Anspruchs. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung werden in den 
10 Unteranspruchen beansprucht, 

Erfindungsgemafi sind Bleizirkonattitanat-Werkstoffe auf der Basis des Systems 
Pb(Zr,Ti)03 durch Substitution von heterovalenten Akzeptor- und Donator-lonen 
an Zr/Ti-Platzen modifiziert. Durch gekoppelte Substitution von heterovalenten 
Akzeptor- und Donator-lonen an Zr/Ti-Piatzen, d.h. an B^*-Platzen im Perowskit 

15 mit der allgemeinen Formulierung A^'^S'^^Os^", zur Bildung von nur partiell 
valenzkompensierten Zusammensetzungen des Systems PZT wird ein hoher 
Level der piezoelektrischen Aktivitat eingestellt. Werkstoffe eines solchen 
Systems zeichnen sich durch eine hohe Curietemperatur und insbesondere auch 
durch eine gesteuerte Sinteraktivitat aus, so dass unterschiedliche 

20 Formgebungs- und Sinterverfahren fur piezokeramische Bauteile aus 
Werkstoffen dieses Systems zum Einsatz kommen konnen. 

Im modifizierten System PZT kommt beispielsweise eine gekoppelte Substitution 
von AI^"'-Akzeptor-lonen und Nb^"^-Donator-lonen in Zusammensetzungen mit der 
allgemeinen Formulierung [Pbo.995Sro,o2][Alo,oo5(ZrxTii.x)o,975Nbo.o2]03 in Betracht. 
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Fur den direkten Vergleich wurde die Zusammensetzung 0,98Pb(Zr 0,52 Tio.48)03 
-0,02Sr(Alo,5 Nbo.5)03, eine valenzkompensierte gekoppelte Substitution von 
Akzeptor- und Donator-lonen, lierangezogen. 

Die Eigenschaften der Zusammensetzung 0,98Pb(Zro.52Tio,48)03-0,02Sr(Alo.5 
5 Nbo,5)03 als Modellsubstanz mit dem hypotlietischen Akzeptor-Donator-Komplex 
(AL0.5 Nbo.5)03 zeigen, dass es nicht moglich ist, durch Valenzkompensation bei 
Substitution des lonen-Paares Ai^"*" Nb^"*" im lonenkomplex Sr(ALo,5 Nbo,5)03 
Werkstoffe mit einer hohen piezoelektrischen Aktivitat und gesteuerter 
Sinteraktivitat herzustellen. Die dielektrisclien und elektromechanischen 
10 KenngroBen von Zusammensetzungen mit valenzkompensierter gekoppelter 
Substitution sind wesentlich geringer als die der Zusammensetzung mit partieller 
Valenzkompensation. 

Die Sintertemperaturen der Piezokeramiken des Systems [Pb Sro.o2][Alo,oo5(Zrx 
Tii-x)o.995 Nbo,o2]03 liegen bei 1100 bis 1200°C und damit etwa 50 bis 70X 
15 unterhalb der Sintertemperaturen von Piezokeramiken des Systems 0,98Pb 
(Zro.52 Tio.48)03-0.02Sr(ALo,5 Nbo.5)03. 

Weitere Beispiele fur eine gekoppelte Substitution von heterovalenten Akzeptor- 
und Donator-lonen an Zr/Ti-Platzen, d.h. B'^'^-Platzen, sind Zusammensetzungen 
des Systems mit der allgemeinen Formulierung [Pbo,995Sro.o2][Feo,oo5(Zrx 

20 Tii.x)o,975 Nbo.02]03. 

Es folgen drei Beispiele fur die erfindungsgemaSen Zusammensetzungen sowie 
ein Beispiel fur eine Vergleichszusammensetzung: 

1 . Piezoelektrischer keramischer Werkstoff der Zusammensetzung 

[PbSro.02][Alo,005(Zro.53Ti0.47)0.995 Nbo,02]03 

25 Formgebung: Trockenpressen 



Sintertemperatur: 1200°C 

Werkstoffdaten: 

Dielektrizitatskonstante £33^/ eo 
dielektrischer Verlustfaktor tan 5, 10" 



r4 



1980 
155 



planarer elektromechanischer Kopplungsfaktor kp 0,66 
longitudinaler elektromechanischer 



Piezoelektrischer keramischer Werkstoff der Zusammensetzung 

[PbSro,02][Alo.005(Zro,53Tio.47)o.995 Nbo,02]03 

Formgebung: FoliengieBen 

Sintertemperatur: 1180*^0 

Werkstoffdaten: 

Dielektrizitatskonstante £33^/ £0 1 860 

dielektrischer Verlustfaktor tan 5, 1 0""^ 1 60 
planarer elektromechanischer Kopplungsfaktor kp 0,64 

Piezomodul das, lO"''^ C/N 450 

mechanischer Gutefaktor Q 65 

Curietemperatur, X 343 

Piezoelektrischer keramischer Werkstoff der Zusammensetzung 

[PbSro,02][Feo,005(Zro,53Tio,47)o,995 Nbo,02]03 

Formgebung: Trockenpressen 

Sintertemperatur: 1200*^0 

Werkstoffdaten: 

Dielektrizitatskonstante £33^/ £0 2010 
dielektrischer Verlustfaktor tan 6, 1 0"'^ 1 70 

planarer elektromechanischer Kopplungsfaktor kp 0,66 

longitudinaler elektromechanischer 
Kopplungsfaktor k33 0,73 



Kopplungsfaktor k33 
Piezomodul dss, 10"^^ C/N 
mechanischer Gutefaktor Q 
Curietemperatur, °C 



0,74 
495 
70 
345 



Piezomodul 633. 10 C/N 



495 
70 
349 



mechanischer Gutefaktor Q 
Curietemperatur, ^'C 



Piezoelektrischer keramischer Werkstoff der Zusammensetzung 
0,98Pb(Zr 0.52 Tlo,48)03-0,02Sr(ALo.5 Nbo.5)03 als Modellsubstanz 
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Formgebung: Foliengiefien 

Sintertemperatur: 1250''C 

Werkstoffdaten: 

Dielektrizitatskonstante £33^/ eq 975 
5 dielektrischer Verlustfaktor tan 5, 1 0"^ 45 

planarer elektromechanischer Kopplungsfaktor kp 0,36 
Piezomodul das, 10"^^ C/N 305 
mechanischer Gutefaktor Q 1 25 

Curietemperatur, 355 

10 

Die erfindungsgemaBen piezoelektrischen keramischen Werkstoffe, die nach der 
Mischoxid-Technik hergestellt sind, eignen sich insbesondere zur Herstellung 
von Folien, die im metallisierten und polarisierten Zustand in Sensoren 
eingesetzt werden. Aus den Folien lassen sich mehrlagige Aktoren, insbesondere 
15 mit monolithischen Strukturen, herstellen. Die Sintertemperatur liegt vorteilhaft im 
Bereich von 1100 bis 1200X. 
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Patentanspruche 

1. Piezoelektrische keramische Werkstoffe auf der Basis von 
Bleizirkonattitanat (PZT) mit der Kristallstruktur des Perowskits mit der 

5 Formel A^'*'B'^"^03^", gekennzeichnet durch eine Substitution von 

heterovalenten Akzeptor- und Donator-lonen an Zr/Ti-Piatzen. 

2. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach Anspruch 1 , gekennzeichnet 
durch eine Substitution von partiell valenzkompensierenden Akzeptor- und 
Donator-lonen-Paaren B%/B^''z zur Bildung von nur partiell 

10 valenzkompensierten Zusammensetzungen des Systems Pb(Zr,Ti)03, wobei 

y < z und y < 0,05 ist. 

3. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass in den Zusammensetzungen eines Systems der 
festen Losungen mit der allgemeinen Formulierung 

15 Pbi.wSrz[B^''y(ZrxTii.x)i-y-zNbz]03 eine gekoppelte Substitution von 

heterovalenten Akzeptor- und Donator-lonen an Zr/Ti-Platzen vorliegt, 
wobei w = 0,00 bis 0,05, x = 0,50 bis 0,55 ist und der B'^'*"-Platz mit Al^"**- 
oder Fe^^-lonen besetzt ist. 

4. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach Anspruch 3, dadurch 
20 gekennzeichnet, dass das System eine Zusammensetzung nach der Formel 

[Pbo.995Sro.o2][Alo.oo5(ZrxTii.x)o.975 Nbo.o2]03mit x = 0.50 bis 0,55 aufweist. 

5. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass ein Werkstoff des Systems einer 
Zusammensetzung von PbSro,o2 [Alo,oo5(Zro.53Tio,47)o,995Nbo,o2]03entspricht. 
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6. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das System eine Zusammensetzung nach der Formel 
[Pbo,995Sro,o2][Feo.oo5(ZrxTii-x)o,975 Nbo,o2]03 mit x=0,50 bis 0,55 aufweist. 

7. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach einem der vorhergehenden 
5 Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass ein Werkstoff des Systems einer 

Zusammensetzung von PbSro,o2[Feo,oo5(Zro,53Tio,47)o.995Nbo,o2]03 entspricht. 

8. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Werkstoffe nach der Mischoxid-Technik 
hergestellt sind. 

10 9. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Werkstoffe be! Temperaturen im Bereich 
von 1 100*^0 bis 1200**C gesintert sind. 

10. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Werkstoffe zur Herstellung 

15 piezokeramischer Folien verwendbar sind. 

11. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folien im metal lisierten und polarisierten Zustand 
in Sensoren eingesetzt sind. 

12. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach Anspruch 10 Oder 11, 
20 dadurch gekennzeichnet, dass die Folien in mehrlagigen Strukturen in 

Aktoren eingesetzt sind. 

13. Piezoelektrische keramische Werkstoffe nach Anspruch 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Strukturen monolithisch sind. 



